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イヤモンドは強い絶縁性を示すことが知られているが、B や N などをドープすることで半
導体として振舞うことが知られてきた(ボロン: p 型、窒素: n 型)。このような多くの性質か
ら過去多くの研究がなされてきている。その中で 2004 年にロシアの Ekimov らによって高
温高圧合成法により作製された高濃度ボロンドープダイヤモンド(Boron Doped Diamond : 
BDD)(図 1-1)が、超伝導転移温度 Tc=2.3K でゼロ抵抗を示す超伝導体であることが発見さ








図 1-1 高温高圧合成法により作製された BDD試料 (1)光学写真 (2)SEM 像 




図 1-3 Tc のボロン濃度依存性 
図 1-2 BDDの電気抵抗率の温度依存性  
 







図 1-4 ホモエピタキシャル BDD 薄膜試料の Tc のボロン濃度依存性 
また 3 次元で且つ不純物添加半導体程度のキャリヤーK 近くの転移温度が実現するなど、
超伝導発現機構の解明の観点からも興味深い物質である。しかし超伝導などの物性研究の
目的では、高温高圧合成法による BDD は質的にもサイズ的にも不十分であり、マイクロ波
プラズマ CVD( Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition : MPCVD)法による試料作
製が主流となってきている。 
 BDD はドープしたボロン濃度により Tc が高くなる傾向がみられる。しかし、MPCVD法
により作製したホモエピタキシャル BDD 薄膜の転移温度には、ボロン濃度の増加による







BDD の超伝導は基本的には BCS 理論で理解されている[2]が、ボロン濃度が低い試料で
はこれに従わず。超伝導発現機構の解明には格子振動状態や電子状態の観測が有効な手段
とされているが、そのためにはボロン濃度がよく制御されたグラファイトなどの炭素同素
体不純物の無い BDD 試料の作製が不可欠である。 
 



























 天然のダイヤモンドは含有する不純物によりⅠa、Ⅰb、Ⅱa、Ⅱb の 4 つに分類される。
窒素を多く含むものはタイプⅠと呼ばれ、特に N を多く含む(10~5500ppm)ダイヤモンドは
Ⅰa 型とされる。天然ダイヤモンドの約 98%はこれにあたる。Ⅰa 型より窒素の量が少なく














呼ばれる構造をとる(図 2-1 (1))。この構造は二つの、炭素を面心立方格子(FCC: Face Center 












格子定数は a,b,c 軸ともに 3.56Åである。また炭素間の結合長は 1.54Å、結合角は 109.38°
である。ダイヤモンドがこのような結晶構造をとるのは炭素原子の最外殻電子が関係して
いる。炭素原子には 6 個の電子が存在し、電子配置は 1s22s22p2となっており最外殻に 4 個
の電子が存在している。しかし、ダイヤモンド結晶中の炭素原子の最外殻の電子配置は孤
立原子の場合と異なり 2s12p3と 2s 軌道の電子が 2p 軌道へ遷移する。このため結晶中の炭
素原子は 2s 軌道の電子 1 つと 2p 軌道の電子 3 つを用いて他の炭素原子と結合を形成する
ことになる。2s、2px、2py、2pz 軌道に存在する電子の波動関数をそれぞれ s、px、py、pz
とする時、この結合は 4 つの波動関数の線形結合(sp3 混成)で表現できる。このため、この
結合は sp3 結合とも呼ばれる。  





















 Au、Ag、Cu は金属であるため電子による熱伝導である。Si、Ge は半導体であるため電


















表 2-1 各物質の 0℃での熱伝導率 
図 2-2 ダイヤモンドのフォノン分散曲線 縦軸単位フォノン周波数ω[1014 /s] 
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物質 キャリヤー密度[    ] 電気伝導率[       ] 
Cu                    
Ag                    
Au                   
Al                     
Si        - 
Ge        - 
表 2-2 室温でのキャリヤー密度と電気伝導率 
















 半導体へのキャリヤー供給方法としては主に不純物置換が用いられる。特に Si、Ge など
の 14 族半導体では、その両隣の 13、15 族元素が置換元素として用いられることが多い。
Si や Ge の最外殻には 4 つの電子が存在し、固体中の電子配置が s1p3となる。これらの電
子は原子間の共有結合に用いられるため伝導に寄与する電子は存在しない。しかしここに
13 族や 15 族原子を置換することで電子の過不足が起き、その結果電気伝導に寄与するキャ
リヤーを供給することができる。 






15 族元素(N、P、As)の場合には 5 つの電子が存在する。これを 14 族に置換すると、14 族







ホールが形成される。また、ドナーであれば電子が 1 つ伝導帯へ遷移し正にイオン化する。 
 Si、Ge の場合には不純物がイオン化するために必要となるエネルギーは数十 meV で
ある。これは室温より少し高い温度で全ての不純物がイオン化する。しかし、ダイヤモン
ドの場合には数百 meV~数 eV と非常に高い温度が必要であり、一部の不純物のみしかキャ
リヤーを生成することができない。Si や Ge は高温では半導体としての性質が失われてしま
うが、ダイヤモンドが高温においても半導体としての電気伝導性を失わないことはこのこ
























元素 不純物タイプ 𝑬𝑨 𝑬𝑫 共有結合半径Å 
N D - 4.05;1.7 𝟎 𝟕𝟏 ± 𝟎 𝟎𝟏 
Al A 0.37 - 𝟏 𝟐𝟏 ± 𝟎 𝟎𝟒 
Be A 0.2;0.35 - 0.96±𝟎 𝟎𝟑 
B A 0.35-0.38 - 0.84±𝟎 𝟎𝟑 
Li D - 0.29 1.28±𝟎 𝟎𝟕 
P D - 0.6 1.06 

















2.2.1 超伝導による電気抵抗 0 




物質 原子番号 最外殻電子配置 超伝導転移温度  [K] 抵抗率(0℃) [  
     ] 
Al 13       1.196 2.5 
Ti 22        0.39 43.1 
V 23        5.3 19.9 
Zn 30         0.852 5.5 
Ga 31       7.62 14.85 
Zr 40        0.546 40 
Nb 41       9.23 14.5 
Mo 42       0.92 5 
Tc 43       7.92 14 
Ru 44       0.49 7.4 
Pd 46     7.193 19.2 
Cd 48         0.56 6.8 
In 49       3.4035 8 
Sn 50        3.722 11.5 
La 57        6.06 79 
Hf 72            0.165 30.6 
Ta 73        4.39 12.3 
W 74        0.0012 4.9 
Re 75        1.699 18.6 
Os 76        0.655 8.1 
Ir 77     0.14 4.7 
Hg 80         4.154 94.1 
Tl 81       2.39 16.4 
Bi 83        6 107 
Th 90        1.368 14.7 
Pa 91           1.4 10 
U 92           0.68 25.7 
表 2-4 単体金属の超伝導転移温度 
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 長軸方向の外部磁場を Ba とした時マイスナー効果による磁束の押し出しは細長い試料で
は次のように記述でき、これは完全反磁性を示している。 







      
















 第一種超伝導体の場合臨界磁場に達した時、超伝導状態が壊れ磁化の値は 0 となる。し
かし第二種超伝導体の場合には、ある臨界磁場を境に徐々に磁化の値が減少し、最終的に 0



















2004 年に Ekimov らにより高濃度 BDD が超伝導を示すことが報告されている[1]。図 2-7
にこの時作製された試料(Nb ≥    at%)の X 線回折パターンとラマンスペクトルを示す。 
 
 



















るかを測定している。この結果からこの BDD 試料の超伝導転移温度 Tc は約 2.3Kであるこ
とが分かる。また Tc は試料に圧力を加えるにしたがって低下する。金属酸化物超電導体の
場合には BDD とは逆で圧力を加えると Tc は上昇する。これは圧力を加えたことで超伝導
体中の金属の軌道がより混成するためである。しかし BDD の場合ではダイヤモンドを構成
するカーボンの軌道が元から混成しているため Tc が上昇しない。さらに、試料に圧力が加
わることでフォノン振動が影響を受けたために Tc が低下したと考えられる。 
 図 2-8(2)の磁化の温度依存性からも Tc が約 2K ということが分かり、電気抵抗率の結果
と矛盾しない。また ZFC(Zero Field Cool)時に比べ FC(Field Cool)時の磁化が低下している
ことから、作製された試料の一部のみが超伝導体となっていると考えられる。 
  




図 2-9 (1) 超伝導転移温度のボロン濃度依存性 (2) 超伝導転移温度のキャリヤー濃度依存性 
2.3.2 BDD の超伝導転移温度のボロン濃度依存性 

































図 2-10 MPCVD 装置概念図 
2.4.2 マイクロ波プラズマ化学気相成長法(MPCVD 法) 











 CVD法によるダイヤモンドの合成方法には熱フィラメント CVD 法や MPCVD法の他に
も直流プラズマ CVD 法などいくつか方法がある。不純物を含まず高速でかつ大面積にダイ
ヤモンドを合成するには、装置構造が単純で不純物が装置内に入りにくく、連続運転が容
易な MPCVD 法が適している。 
 MPCVD法のうちダイヤモンド気相合成に用いられているのは、石英の反応管を矩形導
波管の電界方向に貫通させた無機材研型と呼ばれるタイプである。無機材研型の典型的な























図 2-11 メタン流量による試料堆積速度の変化 
2.5 本研究室での先行研究 
 
2.5.1 MPCVD 装置を用いたノンドープダイヤモンドの合成 
 エッチング処理を施したSi基板をMPCVD装置内に設置した後、装置内を数回置換する。
水素ガス置換終了後にメタンと水素の混合ガスを流量比で H2:CH4 = 100:0.5~10 程度供給
する。その後出力 850~1200W のマイクロ波によりプラズマを発生させる。試料合成中の管
内圧力を 60~90Torr に固定し、合成時間は 5~10 時間程度である。 
 これらのパラメータは基板表面のダイヤモンドの成長速度や結晶性に大きな影響を与え
る。図 2-11 に混合ガス中のメタン流量比を変化させた場合の堆積速度、結晶の変化を示す。












図 2-12 アモルファスボロンによる B の供給 
図 2-13 アモルファスボロンを用いた BDD のボロン質量、メタン流量依存性 







合成時には、Si 基板周辺ではプラズマからの輻射熱によって 1000℃を超える。B は 1000℃
程度で水素と反応してジボラン(B2H6)が発生する。このジボランがプラズマにより分解され
ることでも試料中に B を供給する。 























































いる。ダイヤモンドは基本格子中に 2 個の原子が存在し、その対称性から 6 個の振動モー
ドが存在する(光学モードが 3 個、音響モードが 3 個)。ダイヤモンドのΓ点付近では図 2-2
のような 3 つの光学モードが縮退しており、得られるラマンスペクトルは一本のピークと







図 2-15 B のドープによるダイヤモンドのラマンスペクトルの変化 
5-1 
 
図 2-15 よりダイヤモンドのピークが B のドープにより、高いドープ濃度になるほど低波数
側へシフトし、ブロードになっていることが分かる。また B のドープによりピークが増え
ていることが分かる。500cm-1付近のピークはボロン同士の結合により生じているものと考








N𝐵 =          ex (−     X) 𝑐𝑚
   
また低濃度であればボロンペアによる 500cm-1付近のピークは発生しないが、ファノ干
渉によりダイヤモンドのピークが非対称化するため、この非対称化が現れているかどうか









 本研究では周波数帯 2.45GHz の無機材研型 MPCVD 装置を用いて、表面処理を行った
Si(100)基板上に BDD 試料の作製を行った。試料の作製には、装置内にキャリヤーガスと
して水素を 100SCCM、カーボンの供給原としてメタンを 0~5SCCM で供給し、ボロンの
ドープ源として TMB [Trimethyl Borate :(CH3O)3B]をアセトンにより 10~100%に希釈し
用いた。反応管内圧力を 60Torr、マイクロ波出力を 1200W と固定しマイクロ波プラズマ
を発生させる。合成時間は 2~4hour である。 
 評価には顕微レーザーラマン分光計、EPMA を用い、試料のボロン濃度、品質を評価し




3.2 TMB、メタンの流量比と試料中のボロン濃度依存性(実験 1) 
 TMB、メタンの流量比と試料中のボロン濃度依存性を調べるために、TMB流量を1SCCM
と固定し、メタン流量を 1、3、5SCCM と変化させ実験を行った(表 3-1)。 
 
3.3 実験 1 の結果考察 





B がドープされることが分かる。このことから TMB を用いた実験でも BDD の作製ができ
ることが確認できた。 
図 3-1 のスペクトルを見るとメタン流量を増やしていくにしたがって、B のドープ量が多く
なっていることが分かる。試料 c では 1350cm-1 付近に大きなピークがありグラファイトが
発生している。先行研究ではメタン流量が 5 SCCM の場合ではグラファイトが発生してい
なかったが、これは TMB 中にも C が含まれるため、結果としてプラズマ中の C の成分が
多くなったため水素によるエッチングが間に合っていないことが原因であると考えられる。
試料名 メタン流量 [SCCM] TMB 流量 [SCCM]  TMB 濃度 [%]  
a  1 1 100 
b  3 1 100 
c  5 1 100 
 
表 3-1 試料作製条件 




図 3-1 ラマンスペクトル 
Raman Shift [cm-1] 




また、500cm-1 付近のピークより試料 c では 2.2%程度 B がドープされていることが分かっ
た。しかし同時に多くのグラファイト成分が発生しており、ダイヤモンド膜の作製はでき




が分かる。これは供給される C の量が多くなることで C の結合に欠陥が生じているのでは
ないかと考えられる。 
 
(1) (2) (3) 
図 3-2 試料 SEM像  (1) aの試料  (2) bの試料  (3) cの試料 
 μ   μ   μ  
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3.4 TMB、メタン、水素の流量比のボロン濃度依存性(実験 2) 
 実験 1 結果よりメタンを 5 SCCM 流したもので B が最も多くドープされていたが、同時
に試料中にグラファイト成分が多く含まれていた。そこでグラファイト成分の発生を抑え
た BDD作製のためこの時の原料ガス中の B と C の比(B/C)を維持したまま、原料ガス中の
C 成分を減らすため表 3-2 の様な条件で実験を行った。 
 
3.5 実験 2 の結果考察 
 図 3-3 に作製した試料のラマンスペクトルを示す。 
  
 c のスペクトルは実験 1 で作製したサンプルのものである。図 3-2 を見てみるとメタン、
TMB の流量を減らしていくと 1350cm-1 付近のグラファイトのピークは小さくなっていっ
た。しかし、ダイヤモンドのピークシフト量も小さくなっていることが分かる。このこと




試料名 メタン流量 [SCCM] TMB 流量 [SCCM]  TMB 濃度 [%]  
d  2.5 0.5 100 
e 1 0.2 100 
 
表 3-2 B/C を一定とした条件 
B-B    Si    L 点     Diamond   Graphite 
Raman Shift [cm-1] 




3.6 TMB をアセトンにより希釈し流す(実験 3) 




れる C の量が TMB に含まれている量と一致していることから、B/C の比較をする際容易
になるためである。またアセトンは気化しやすい溶液であるため、TMB の流量が安定する
ことも期待している。この時の実験条件を表 3-3 に示す。 
 
3.7 実験 3 の結果考察 





 a のスペクトルは実験 1 で作製したサンプルのものである。図 3-5 を見てみると TMB の
濃度を高くするにつれて、BDD のピーク位置が低波数側にシフトしていることが分かる。





試料名 メタン流量 [SCCM] TMB 流量 [SCCM]  TMB 濃度 [%]  
f  1 1 75 
g  1 1 50 
h  1 1 25 
 
表 3-3 TMB をアセトンで希釈した条件 
図 3-4 TMB 希釈ラマンスペクトル 
 Si    L 点     Diamond    




しかし、この結果は実験 1 での原料ガス中の B/C の値が小さくなるほど BDD 中のボロン
濃度が高くなるという結果とは矛盾する。このことから B/C のみでは試料にドープされる















(1) (2) (3) 
50μ  5μ  5μ  
図 3-5 試料 SEM像  (1) hの試料  (2) gの試料  (3) fの試料 
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3.8 TMB をアセトンにより希釈し流しメタン流量を変化させる(実験 4) 
 実験 3 の結果より TMB を希釈した際は原料ガス中の B/C の値が大きくなるほど、試料
に B がドープされているという結果が得られたが、これは実験 1 の結果と矛盾する。そこ
でどのメタン流量でも同じことが起きるのかを確認するため、メタン流量 3、5 SCCM につ
いても実験 3 と同様の実験を行った。この時の実験条件を表 3-4 に示す。 
 
3.9 実験 4 の結果考察 







試料名 メタン流量 [SCCM] TMB 流量 [SCCM]  TMB 濃度 [%]  
i  3 1 75 
j  3 1 50 
k  3 1 25 
l 5 1 75 
m 5 1 50 
n 5 1 25 
 
表 3-4 TMB をアセトンで希釈した条件 
図 3-4a メタン 3SCCM ラマンスペクトル 







スペクトル b、c は実験 1 で作製したサンプルのものである。図 3-4a を見てみると、TMB
の濃度が小さくなるにしたがって、BDDのピーク位置が低波数側にシフトしていることが
分かる。このことからメタンを 3 SCCM 流した場合ではある TMB 濃度でドープ量に極大




図 3-4b メタン 5SCCM ラマンスペクトル 
B-B     L 点     Diamond    Graphite 
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